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論 文 内 容 の 要 旨 
リチウムイオン蓄電池は、インサーション材料の組み合わせからなる新しい高エネルギー密度二次
電池である。現在、正極材料にリチウム・コバルト酸化物、負極材料にリチウム・黒鉛層間化合物が
用いられ、サイクル寿命や安全性への配慮から充電終止電圧の上限設定は 4.2 V とされている。一方、
更なる高エネルギー密度化への要望は、リチウム・コバルト酸化物に代わる高容量正極材料の新たな
展開を促している。そこで本研究では、リチウム・コバルト酸化物に比べて高容量正極材料となる可
能性を秘めるリチウム・コバルト・ニッケル酸化物の合成、構造、磁性、電気化学を検討した。 
第 1章では、一連のリチウム・コバルト・ニッケル酸化物を高結晶体で合成するための条件を検討
した。その結果、リチウム・コバルト酸化物の 950℃からリチウム・ニッケル酸化物の 750℃へとコ
バルトとニッケルの組成比に応じて合成温度を制御することによって、各組成で最良の高結晶試料が
合成できることを明らかにした。また、これらのリチウム・コバルト・ニッケル酸化物結晶の格子定
数は、リチウム・コバルト酸化物からリチウム・ニッケル酸化物に至る全領域でベガード則に従う固
溶体であることを明らかにした。 
第 2章では、リチウム・コバルト酸化物を電気化学的に酸化した試料の構造、磁性を検討した。磁
性を測定するにあたっては、通常の帯磁率測定に加えてミュオンスピン回転・緩和測定を新たに導入
することによってミクロな磁気構造変化を追跡した。その結果、リチウム・コバルト酸化物を電気化
学的に酸化することによって生じる複雑な結晶構造変化はミクロな磁気構造変化に対応しているこ
とが分かった。 
第 3章では、第 1章で合成したリチウム・コバルト・ニッケル酸化物の帯磁率測定及びミュオンス
ピン回転・緩和測定を行った。その結果、ニッケルがコバルトに比べて 1対 3以上含まれている組成
の全試料でスピングラス的磁気転移が観測され、その転移温度は、ニッケル含有量に依存することを
示し、これらの試料は、巨視的固溶体形成に加えてニッケルとコバルトが局所的にも均一に分布して
いることを明らかにした。 
第 4章では、構造と磁性のキャラクターが明確なリチウム・ニッケル酸化物に少量のコバルトを固
溶させた試料についてリチウムと組み合わせた電池で充電終止電圧4.2 Vの条件下で高容量正極材料
の可能性を追求した。その結果、コバルトを均一分散させたリチウム・コバルト・ニッケル酸化物は、
200 mAh/g 以上の充放電容量を示す高容量正極材料であることを明らかにした。 
以上のように本論文は、リチウム・コバルト・ニッケル酸化物に関する研究を全４章に纏めたもので
ある。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 リチウムイオン蓄電池は、1991 年に日本で初めて実用化された新しい二次電池である。この電池
の正極にはリチウム・コバルト酸化物が用いられ、負極には炭素材料が用いられている。今では、携
帯電話をはじめ情報機器端末の電源としてなくてはならない小型高エネルギー密度二次電池となっ
ている。 
 本論文の著者は、リチウムイオン蓄電池の更なる高容量化、高エネルギー密度化には、材料物性の
理解が必須との考えから粉末Ｘ線結晶構造解析、超伝導量子干渉計による帯磁率測定に加えてミュオ
ンスピン回転・緩和測定を新たに導入することによってミクロな磁気構造を測定し、これらのキャラ
クターが明確な試料を用いて緻密な電気化学測定を行っている。実用上の観点から目的とする材料を
リチウム・コバルト酸化物からリチウム・ニッケル酸化物に至る一連の酸化物とし、まず、種々の条
件で材料合成を行い、その材料の可逆電極機能試験から充放電容量が最大となる最適合成条件を求め、
この最適な条件で合成した一連のリチウム・コバルト・ニッケル酸化物の構造、磁性、電気化学的な
キャラクターを検討している。その結果、リチウム・コバルト・ニッケル酸化物結晶の格子定数は、
リチウム・コバルト酸化物からリチウム・ニッケル酸化物に至る全領域でベガード則に従う固溶体で
あることを明らかにし、また、ミュオンスピン回転・緩和測定よりコバルトとニッケルが局所的にも
均一に分布していることを明らかにしている。更に、これらの一連のリチウム・コバルト酸化物から
リチウム・ニッケル酸化物に至る一連の固溶体の磁性相図を明らかにし、最適な条件で合成した試料
のキャラクターを明確にしている。また、これらの試料の中でリチウム・ニッケル酸化物に 5 ～ 10
モル％のリチウム・コバルト酸化物を固溶させたリチウム・コバルト・ニッケル酸化物は、現行のリ
チウム・コバルト酸化物に比べて充放電容量が約 1.5 倍の高容量正極材料となることを明らかにして
いる。 
以上のように、本論文の著者は、リチウム・コバルト・ニッケル酸化物の構造、磁性、電気化学的
なキャラクターを解明し、高容量正極材料の可能性を見いだし、それを実証している。これらの研究
成果は無機材料化学および電気化学の発展に寄与するところ大である。よって本論文の著者は博士
（工学）の学位を受ける資格を有するものと認める。 
